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LlchtboKenfeste Poly oxyme thy lenpolymere 



Die Erflndung bezleht slch auf neue Polyoxymethylenpolymere , 
auf In der Hltze hartbare Polyoxyraethylenmassen zur Herstel- 
lung dleser Polymere und auf eln Verf ahren zur Heratellung 
dleser Masaen. Dlese folymeren haben verbesserte. Bestandlg- 
keit gegenUber Schmelzflufl und Zersetzung durch elektriache 
Llchtbogen. Sle slnd belapielaweise ala elektriache Iso- 
latloni-n und ala Auskleldungen f«r Schaltergehaua.e brauchbar. 

Lineare Polyoxymethylenpolymere (Poly formaldehyde) und Ihre 
Copolymere slnd allgemeln bekannt . Dlese Polymeren haben Je- 
doch begrenzte Anwendbarkeit wegen ihrer Instabllltat und 
anderer unerwanschter Elgenachaften . Sle schmelzen bel niedrl- 
geren Temperaturen, und haufig depolymerlsleren sle bel er- 
hfihten Temperaturen urid ergeben flUchtlge Pormaldehydgase, die 
elne Relzung der In der Nachbarschaft beflndllchen Personen 
veruraachen. 
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In der Llteratur slnd berelts verschledene Wege vorseschla- 
gen worden, um die Eigenschaften der Polyoxymethylenpoiymeren 
und Copolymeren zu verbessern. In diesem Zusammenhang sel bel- 
splelswelse auf das U.S. Patent 2,768,95^1 verwiesen. Das ge- 
mkfi dem darln beschrlebenen Verfahren behandelte Polymere Ist 
JedQch lJ5.3lich und schmelzbar, und fUr bestlnimte Zwecke 1st . 
haufig eln Produkt wanschenswert , welches wenlger thermopla- 
stlsch und gegenUber LOsungsmltteln best^ndlger Ist. 

Polyoxymethylene slnd, wle berelts Im U.S. Patent 3.-2.15,671 
beschrleben, durch Vernetzen verbessert worden.. Dieses Patent 
bezleht slch dabel auf die Herstellung vernetzter Polyoxy- 
methylene, Indem eln Polyoxymethylen, welches 0,5 bis 20 Gew.? 
von ausgewahlteh poly-ungesattlgten Verblndungen belgemlscht 
Oder darln dlsperglert enthftlt , lonlslerender 'Strahlung ausge- 
setzt wlrd. Es wlrd darln welter of fenbart daiS elne Vernetzung 
dadurch errelcht werden kann, dafi elne Mlschung von Polyoxy- ^ 
methylen und elner poly-ungesattlgten Verblndung, die elnen 
Photolnltlator enthait, Ultravlolettllcht ausgesetzt wlrd. 
Aufierdem wlrd In diesem Patent f estgestellt , dafi Peroxldkata- 
lysatoren far die Bewlrkung der Vernetzung von Polyoxymethy- 
lenen nlcht brauchbar slnd.. 

Es wurde nunmehr gefunden, daii danh, wenn Polyoxymethylen und 
Copolymere desselben mlt Trlallylcyanurat zusammengemlscht . 
werden und dann Dlcumylperoxld zugegeben wlrd und die erhal- 
tene Mlschung In der Hltze ausgehSrtet wlrd, eln vernetztes 
Material entsteht, dessen Vernetzung Im Hlnbllck auf die In 
dem vorgenannten U.S. Patent enthait ene Offenbarung viJlllg 
unerwartet 1st. 

Die in dem erf indungsgemafien Verfahren als Ausgangsraaterlall- 
en geelgneten Polyoxymethylenpoiymeren, die mlt dem Trlallyl- 
cyanurat und dem Dlcumylperoxld zusammengemlscht werden, slnd 
solche, die Polyoxymethylenketten von wenlgstens 100 Methylen- 
oxyeinhelten aufwelsen. Alle Polyoxymethylene yon dieser LSn- 
ge und dartiber kSnnen verwendet werden, unabhanplg davon, ob 
die Kette durch Estergruppen, Methylgrujppen oder andere Grup- 
pen. zum AbschluJi gebracht .list. So kOnnen belpplelswelse 
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oc-Po^lyoxymethylene, :/S-Polyoxymethylene and die Polyoxymethylene 
mlt hShrem Molekulargev^lcht wle eu-Polyoxymethylen, das In dem 
von J. P. Walker (Pox^maldehyd), 2. Aus^abe, nhelnhold Publishing 
Corporation, 1953, auf den Selten 1 bis 9 beschrleben 1st . ver- 
wendet werden. Die Herstellung der Polyoxymethylene , die in den 
nachfolgend aufgefUhrten Belsplelen verwendet werden, 1st In dem 
U.S. Patent 3,215,671, welches durch dlese Bezugnahme In die vor- 
llegende Anmeldung aufgenotnnien wlrd, beschrleben. 

Die Polyoxymethylencopolymere, die zur Erzeu^un^ der erflndungs- 
Kemaflen llchtbogenfesten Wassen brauchbar slnd , slnd solche 
Copolymere, die Polyoxymethylengruppen enthalten, welche mlt 
Alkylenoxld-Elnhelten verbund^n slnd, unddle von 0,1 bis 15 Mol^ 
der Alkylenoxldelnhelten enthalten, d.h. sle slnd Pormaldehyd- 
alkylenoxld-Copolymere, Dlese Copolymere werden nach dem In' dem 
U.S. Patent 3,027,352 beschrlebenen Verfahren hergestellt. Die ' 
Menge des In dem erflndungsgemafien Verfahren verwendeten Trl- 
allylcyanurats 1st nlcht eng begrenzt und kann von 1 bis 50 
Gewlchtstelle pro 100 Gewlchtste.le des Polyoxymethylenpolymeren 
Oder -copolymeren betragen. 

Die Menge des In dem erflndunirsgemafien Verfahren verwendeten 
Dlcumylperoxlds 1st glelchfalls nlcht eng begrenzt und kann von 
0,5 bis 10 Gewlchtstelle Dlcumylperoxld auf 100 Gewlchtstelle 
des Polyoxymethylenpolymeren Oder -copolymeren betragen. 

aemSB dem erflndungSgemaUen Verfahren wlrd das Polyoxlmethylen- 
polymere ode^ -copolymere auf elne Walzenmtlhle gegeben, die auf 
etwa 165 bis 175° C erhltzt 1st, und das Trlallylcyanurat wlrd 
unter Mahlen zugegeben, bis elne Innlge Mlschung erhalten wor- 
den 1st. Die Mlschung Wlrd dann auf etwa I30 bis 150° C abfee 
kahlt und das Dlcumylperoxld unter Mahlen der Mlschung langsam 

P:r:::r";hT ^'^^ ^""^^ ^"^"--^ -lanyleyan'urats is. 
Polyoxymethylenpolymeren oder -copolymeren und des Dlcumylper- 
oxlds .u erhalten.. Die Mlschung wlrd dann In elne Form gebrlcht 
und etwa 5 bis 90 Mlnuten lang auf I65 bis 200° c erhltzt "o 
du^ch das Material vernetzt «lrd.. rhltzt, wo-. 
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Wle vorstehend berelts ausgefiihrt, muiJ die Temperatur, bel der 
das erf Indungsgemaiie Verfahren durchgef.Uhrt wlrd, tlberwacht wer- 
den. Das Mahlen der Polyoxymethylenpolymere oder -copolymere 
und des Trlallylcyanurats kann bel Temperaturen von 150^ bis 
etwa 200^ C ausgef Uhrt werden , um elne Innige Mlschung dleser 
Pfaterlallen zu gewShrlelsten . Die Temperatur, bel der das Dl- 
cumylperoxld mlt der Walzenmtthle zugegeben wlrd, muB Uberwacht 
werden, damlt kelne vorzeltlge Zersetzung' des DlcUmylperoxlds 
elntrltt, die zu elner Vernetzung des Polymeren auf der Walzen- 
mtlhle fUhren wUrde. 

Zur Herstellung der erf indungsgernaiSen . Mass.en kknn man auch ver- 
schledenartlge Failstoffe,' wle Glasf locken, gepulvertes Glas^ 
Asbest iind derjsclelchen verwenden. Die Menge der In den . erfindungs 
gemaBen Massen verwendeten PUllstoffe 1st nicht eng begrenzt und 
kanri von elnem Gewlchtstell Pailstoff pro 100 Gewlchtstelle 

Polymere bis zu lOp .Gewlchtstellen PUllstoff pro 100 Gewlchts- 

» " ... 

telle des Polyoxymethylenpolymeren oder -copolymeren bietragen. 

Die nachf olgenden Belsplele dlenen zur Eriauterung der Erflndung. 
Alle Telle bezleherislch auf das Gewlcht^ wenn es nlcht aus- , 
drtickllch anders angegeben worden 1st. 

Belsplel 1 

150 Telle elnes Polyoxymethylencopolymeren , d.h. elnes Copoly- 
ineren aus Pormaldehyd und Kthylenoxld und 50 Teile e±hes Polyoxy- 
methylenpolymeren, wurden elner Zwelwalzenmtlhle mlt unterschled- 
llcher Walxengesbhwlndlgkelt zugegeben, die auf elne Temperatur 
von 165^ C erhltzt worden war, und das Polymere und Copolymere 
wurden durch P^a:hlen vermlscht. Dann wurden 40 Telle Trlallyl- 
cyanurat zugesetzt und die Mlschung welter gemahlen, bis elne 
innige Dispersion des. Trlallylcyanurats und des Polyoxymethylen- 
polymeren erhalten wurde^ Die /Mlschung wurde dann auf der Mtlhle 
auf etwa 130 bis 1^5^ C abgektlhlt und eln Tell Dlcumylperoxld 
unter Mahlen zugegeben, bis elne Innige Mlschung. erhalten war. 
ann vorerhltzt und bel 155- G 15 Mlnutfn 
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. lang ausp:epreBt. Es wurde elne Platte erhalten, die elne Zup;- " 
festlgkelt bel 200° C von 0,^9 kg/cm^ (7 pounds /sq .Inch) und 
elne Dehnbarkeit von 103? aufwles . Wenn dieses vernetzte Polymere 
auf 200 C erhitzt wurde, war es gummlartlg. Elne Probe der Ml- 
schung, die weder Dlcumylperoxld noch Trlallylcyanurat enthlelt 

■ schmolz, wenn sle auf 200° C erhitzt wurde. und hatte bel dlese^ 

. Temperatur kelnerlel ZuRfestlgkelt . 

Belsplel g 

Elne Polyoxymethylencopolymer-Mlschung (d.h. eln Copolymer des 
Pormaldehyds mlt Xthyienoxld) mlt Glasfasern (100 Telle mlt 20 
Gew? Glasfasern) wurde auf elne Zweiwalzenmahle mlt unterschled- 
licher Waizengeschwlndlgkelt gegeben, die auf 170° C erhitzt 
wurde, und unter Mahlen der Mischung wurde Trlallylcyanurat 
(20 Telle) zugegeben, bis elne Innlge Dispersion erhalten war. 

Die Walzen wurden dann auf etwa li»0 bis 150° C abgek(ihlt, und 
unter Mahlen warden 0,5 Telle Dlcumylperoxld zugesetzt. Es ent- 
standelne Innlge Dispersion des Polyoxymethylencopolymeren, des 
Trlallylcyanurats, der Glasfasern und des Dlcumylperoxlds . Dieses 
Material wurde dann JO Mlnuten lang unter elnem Druck von 70 
kg/cm (1000 psl/gauge) auf 165° C erhitzt und ergab eln ver- 
netztes Material mlt elner Dlcke von 0,75 mm (30 mils) und elner 
Zugfestlgkelt von 1,75 kg/cm^ (25 pounds/sq .Inch) und elner Dehn- 
barkeit von 100?, Jewells gemessen bel 200° C. 

Eln Tell der vorstehenden Mischung des Copolymeren und der Glas- 
fasern, die weder Trlallylcyanurat noch Dlcumylperoxld enthlelt " 
wurde m der glelchen Welse behandelt und schmolz, wenn sie auf' 
?00 C erhitzt wurde. Die PrUfung auf Zugfestlgkelt konnte Uber- 
haupt nlcht durchgefUhrt werden. Dies deutet darauf hln, dafi das 
Material nlcht vernetzt war. 
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Poi-.^nta ns prac h _e_^ 

1. Hitzehartb^re Masse, d a d u r c- h g^e k e n n z^e i c h - 
n e t daB sie elne Mischung aus 100 Gewlchtstellen Polyoxy- 
nxethyl^npolymeren oder-copolymeren, 1 bis 40- Gewlchtstellen 
Trlallylcyanurat und 0,5 bis 10 .Gewlchtst.lle picu^ylperoxld 
enthSLlt . 

2. Hltzehartbare Masse nach Anspruoh 1. d a 4 u r c h g_? - 
W e n n z e 1 c h n e t , aafi.Ble 10 Ms 100 Telle elnes PUll- 

stoffes enthait.. 

3 HltzehSlrtbare Masse nach Anspruch 2, d a d u r c h k e - 
ic e n n z e 1 c h n e t , dafi der Flillstoff aus Glasfasern 

besteht, 

Ver^ahren zur Herstellung elnes Polyoxy.ethylenpolymeren 
d a d u r oh ^ e k e n n z e 1 c h n e t, daB elne hltzeh^rt- 
.are Masse nach Ir.endelne. der AnsprUche 1 bis 3 .aur elne Tem- 
peratur von l65 bis 200° C erhltzt wlrd, um das Dlcumylperoxld. 
zu zersetzen und die Masse auszutiarten. 

5. Hltzehartbare Masse, d a d u r c h ■ ^.e ^ « - " ^ l \ 
net, daB sle nach dem Verfahren gentafi Anspruch U erhalten 

worden 1st . 
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